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Resumen

En este trabajo se ha obtenido la estructura estdtica y las propiedades
dindmicas de una suspensién coloidal bidimensional, compuesta de esferas
de poliestireno fluorescentes de diametro o = 0.5y, usando la técnica de
videomicroscopia.

El sistema bidimensional se obtiene confinando la suspensién coloidal en-
tre dos placas de vidrio las cuales son, en la escala coloidal, perfectamente
rigidas suaves y paralelas. En nuestro caso la distancia entre las dos pla-
cas es de aproximadamente entre 1.5 y 6 veces el tamano de las particulas,
esto es 0.75 — 3u, de modo que nuestro sistema es cuasibibimensional. Sin
embargo, debido a que las paredes se ionizan al entrar en contacto con el
agua, éstas ejercen una fuerza repulsiva sobre las particulas restringiendolas
a moverse en el plano intermedio entre las placas. De esta manera tenemos
un sistema bidimensional efectivo. Con el objeto de mantener el sistema a
temperatura constante, se pone éste en contacto con un bano térmico. Cabe
senalar que para la preparacion del sistema bidimensional se utilizan como
placas de vidrio un portaobjetos y un cubreobjetos, los cuales se somenten
a un proceso riguroso de limpieza a fin de remover todas las impurezas de
sus superficies.

lonseguida se procede al andlisis de la suspension, para lo cual ¢s necesario
un cierto nimero de configuraciones del sistema a distintos tiempos, ¢sto sc
consigue implementando, como ya se dijo, la técnica de videomicroscopia,
la cual consiste en filmar el movimiento de las particulas coloidales con una
camara de video a través de un microscopio éptico. Para ¢ésto se ilumina la
suspension con luz azul emitida por una ldmpara de mercurio, con el fin de
que las particulas coloidales, que son fluorescentes, la absorban y emitan en
otra frecuencia, en este caso el verde. De esta forma lo Gnico que la camara




de video puede “ver” son las particulas fluorescentes. Una vez que se ha
tomado pelicula de la suspensién coloidal se procede a digitalizar, es decir a
obtener iméagenes digitales de las imédgenes 6pticas originales. Esto se hace
con el uso de un digitalizador. El nimero de imagenes necesarias depende
de la concentracién del sistema, entre mas diluido sea mayor serd el nimero
de éstas y viceversa.

El siguiente paso consiste en el procesamiento de las imégenes de la sus-
pension coloidal, el cual se realiza con ayuda de un software propio para esta
tarea (Interactive Data Language). El objetivo de este proceso es conocer
las coordenadas de todas las particulas en cada uno de las configuraciones.
Con ésto, podemos calcular la funcién de correlacién de pares g(r) a partir
de su definicién, la cual nos da informacién acerca la estructura del sistema.
Ademids, siguiendo la posiciéon de las particulas a intervalos de tiempo de
31—0 s durante tiempos de 20 — 25 s se obtienen las cantidades que carac-
terizan la dindmica de la suspensién coloidal, como son, el desplazamiento
cuadratico medio y coeficiente de autodifusion a tiempos cortos. Por otra
parte, haciendo uso de la ecuacién de Ornstein-Zernike y con ayuda de rela-
ciones de cerradura tales como, la aprozimacion esférica media y la cadena
hipertejida se propone escribir el potencial de interaccion entre las particulas

coloidales, u(r), en términos de g(r).
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Introduccién

El estudio de los fluidos complejos constituye hoy en dia uno de los campos
mas relevantes en la investigacion de ciencias de materiales e ingenieria. Por
fluidos complejos nos referimos a sistemas fluidos cuyas propiedades mas im-
portantes (termodindmicas, reolégicas, de transporte, etc.) se derivan a par-
tir de una estructura espacial y temporal en la escala supramolecular, esto
es, intermedia entre las escalas molecular y macroscépica. Dentro de este
tipo de sistemas podemos mencionar, por ejem., a las soluciones micelares,
poliméricas, los cristales liquidos, las suspensiones coloidales (formadas por
particulas sélidas suspendidas en un solvente), etc.

Para el estudio de las suspensiones coloidales, que es el tema que concierne
al presente trabajo, se han formulado teorias dentro del marco de la mecanica
estadistica [1,2], se han usado técnicas experimentales como dispersion de
luz y neutrones lentos [3,4], asi como métodos de simulacién por computa-
dora, tales como montecarlo y dinamica browniana. Con ésto se ha logrado
un conocimiento preciso de las propiedades estaticas y dindmicas de las sus-
pensiones coloidales homogeneas [4-6].

151 caso de sistemas coloidales en dos dimensiones, cuyo estudio es el
objeto de este trabajo, contrariamente al caso en tres dimensiones, han
sido cscasamente estudiados. [5l estudio de dichos sistemas, ademas del
interés que por si mismos tienen, puede resultar de gran ayuda en la com-
prension de fenémenos tales como la transicion de f{ase sélido-liquido [7], o
de las propiedades estructurales de un liquido en la vecindad de una pared o
confinado entre dos de ellas [8], ctc, ya que representan una realizacion cx
perimental semimacroscépica de lo que ocurre a nivel molecular ¢ atémico,
puesto que pueden verse directamente al microscopio optico. No obstante la
importancia de los sistemas bidimensionales, existe poco trabajo realizado
en este contexto [9,10]. 1Sn el presente trabajo se presenta un enfoque experi-



6 CONTENIDO

mental, en el cual, por medio de la técnica de videomicroscopia, se estudian
las propiedades estructurales de una suspensiéon coloidal bidimensional y
se propone un método para obtener el potencial efectivo entre particulas
coloidales en la geometria particular que estudiamos. Se obtienen ademas
las propiedades dinamicas tales como el desplazamiento cuadratico medio y
el coeficiente de autodifusién a tiempos cortos, siguiendo la posicién de las
particulas a intervalos de tiempo de % s

El presente trabajo estd organizado de la siguiente manera; en los dos
primeros capitulos se hace una breve revisién de los trabajos pioneros en
dispersiones coloidales y de su clasificacién. Se revisan los conceptos funda-
mentales y se introducen las cantidades de interés para su estudio, tales
como la funcién de distribuciéon de pares, el desplazamiento cuadratico
medio y el potencial de interaccién. En el capitulo 3 se tratan algunos
conceptos relacionados con la técnica utilizada en nuestro estudio de dis-
persiones coloidales bidimensionales, ésto es, conceptos basicos de la técnica
de videomicroscopia y de procesamiento de iméagenes. En el capitulo 4 se
explica el proceso seguido para la preparacién de la dispersion coloidal bidi-
mensional, asi como del método desarrollado para su andlisis. Por ultimo,
en el capitulo 5 se presentan y discuten los resultados obtenidos.



Capitulo 1

Conceptos generales

En este capitulo se hace una resena histérica acerca de las investigaciones
pioneras en el campo de los coloides, se da una clasificacion de éstos y se
definen las propiedades relevantes y los parametros que caracterizan a una
suspension coloidal.

1.1 Notas historicas

Selmi (1843) [11] fué el primero en investigar los coloides sistematicamente.
Prepard soluciones coloidales de azufre, azul de Prusia y caseina, realizando
numerosos experimentos. Llegd a la conclusidon que éstas no eran soluciones
verdaderas sino suspensiones en agua de pequenas particulas. El cientifico
inglés Graham (1861) [11] es considerado generalmente como el fundador
del estudio coloidal experimental. Investigé la difusion de diferentes sustan-
cias encontrando que algunas tenian alta velocidad de difusién, pero otras
se movian muy lentamente. Por ejemplo, los iones o moléculas disueltas
de hidroxido de potasio, sulfato de magnesio y azucar son muy moviles,
en tanto que las de albumina o gelatina se mueven con relativa lentitud.
De acuerdo con sus velocidades de difusién, Graham clasificé a todas las
sustancias en dos grupos: cristaloides y colordes '. Senald que los primeros
pueden ser facilmente cristalizados pero no los ultimos. La diferencia entre
las dos clases era aun mas pronunciada si la sustancia en particular fuese
disuelta en agua y separada del solvente puro por una membrana semiper-
meable: los cristaliodes pasarian a través de ella facilmente pero no los
coloides. Por medio de este procedimiento, llamado didlisis, fué posible pu-

'Del griego xk6Ada, que significa pegamento




8 CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES

rificar una suspensién coloidal mezclada con cristaloides. No obstante que
las técnicas de Graham eran originales, los coloides habian sido observados
desde el siglo XVII por los alquimistas quienes produjeron soles tratando
con 4cido clordurico (H AuCly).

Por otra parte en 1809 Reuss [12], observé el movimiento de particulas
de arcilla en un campo eléctrico. Linder y Picton encontraron en 1872 que
los soles sintéticos de sulfuro, oro, plata, platino estan cargados negati-
vamente, mientras que soles 6xidos de hierro, cromo, aluminio, cerio, son
positivos. Un trabajo muy importante fué el realizado por Shultz (1882) y
Hardy (1900) [12] quienes aclararon el papel que juegan los electrolitos en
una dispersion suprimiendo los efectos de carga y promoviendo la formacion
de agregados. Su trabajo mostré fuerte evidencia de que la estabilidad de
dispersiones acuosas derivan de sus repulsiones electrostatica, sin embargo
no explicaban como ocurria esto.

No fué hasta principios de este siglo cuando Gouy (1910) y Chapman
(1913) [12], desarrollaron una teoria segin la cual la carga superficial de las
particulas coloidales era apantallada por una nube de carga difusa debido a
la presencia de electrolito, disminuyendo asi la repulsion electrostatica entre
ellas. Por otra parte, la existencia de un término atractivo del potencial en-
tre particulas no se conocié hasta que de Boer (1936) y Hamaker (1937) [12]
desarrollaron una teoria basada en la suma de pares de fuerzas intermolec-
ulares. Representando el potencial total entre particulas como la suma de
las componentes atractiva y repulsiva se obtuvo una teoria detallada de la
estabilidad coloidal. Esta actividad, de varios grupos de investigacion, cul-

miné con la teoria publicada por Derjaguin & Landau (1941) en la Union
Soviética, y Verwey & Overbeek en Holanda (1948) [12].

1.2 Clasificacion de los coloides

Graham utilizé el término coloide para distinguir tipos de materia, pero
después se vié que los coloides no son tipos separados, sino materia cn
un estado particular de subdivisién. Se acostumbra distinguir 2 clases de
coloides cuyo comportamiento general es enteramente diferente. Ivsas clases
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son generalmente llamadas coloides liofébicos y liofilicos. En los coloides del
segundo tipo hay una fuerte afinidad entre las particulas y las moléculas
del solvente, la cual en los coloides del primer tipo es débil o bién estd
ausente. La estabilidad de los coloides liofébicos estd gobernada solamente
por un factor (la carga eléctrica de las particulas) y la de coloides liofilicos
por 2 factores (la carga y la solvatacién) [13]. La suspensién coloidal que
se estudia en este trabajo cae dentro de los coloides estabilizados por carga

eléctrica.

Las entidades cinéticas (particulas coloidales) en coloides liofébicos son
particulas rigidas (amorfas o cristalinas) 6 pequetias gotas de liquidos. Iin
tanto que las “particulas” de los coloides liofilicos consisten de grandes
moléculas o cumulos de tales moléculas disueltas en el medio dispersor.
Otra diferencia importante entre las dos clases, es que los coloides liofébicos
pueden ser coagulados agregando pequenas cantidades de electrolito al sis-
tema, cosa que no sucede con los coloides liofilicos, salvo en casos excep-

cionales.

En la siguiente tabla estdn representados los ejemplos practicos mads im
portantes de sistemas coloidales.

Tipos de sistema coloidal

Fase Medio de | Nombre - Ejemplos
dispersa | dispersion

Liquido | Gas | Aerosol liquido | Niebla

Solido | Gas Aerosol sélido Humo, polvo
Gas liquido Espuma |

Liquido | Liquido Emulsién | Leche

Sélido | Liquido Sol (suspension) | Sol de oro

Gas Sélido Espuma sélida | Sélidos porosos
Liquido  Sélido Emulsion solida | Mantequilla

Solido | Sélido | Suspension solida | Vidrio colorado

Tabla (1)
Il tipo de sistema coloidal que se estudia en este trabajo corresponde
al de solido ( fase dispersa) en liquido ( medio de dispersidn), ésto es, se
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trata de una suspension coloidal. El tamano de las particulas coloidales
generalmente esta en el rango de 1 nm — 1 pym.

1.3 Conceptos basicos de la teoria de liquidos

En esta seccidn se resumen algunos conceptos bésicos de la teoria de liquidos,
en el entendido de que todos los conceptos introducidos han de traducirse
al contexto de una suspensién [14,15], con la correspondencia:

molécula — particula coloidal
vacio — solvente
potencial intermolecular — potencial efectivo entre macroparticulas
densidad — concentracion

1.3.1 La funcién de distribucién radial g(r)

Una de las propiedades estructurales estaticas mas importantes es la funcién
de distribucién radial ¢(r) [4], la cual nos da informacién sobre las correla-
ciones espaciales entre las posiciones de las particulas. En esta seccion
introducimos dicha funcién, cuyo estudio es uno de los objetivos de este
trabajo.

Consideremos un sistema con N particulas en un volumen V a temper-
atura T'. A partir de relaciones generales de la mecanica estadistica [14,15],
sabemos que la probabilidad de que la particula 1 esté entre r; y r; + dry,
la particula 2 esté entre ry y ry + dry, etc., estd dada por

BUndr .. d
PN(rl,...,rN)drl,...,drN: S r1 AN (1.1)
N
donde:
IN = /.../drl,...,drNe”ﬁUN (1.2)

es la funcién de particién. Uy es la energia potencial total de interaccion
cntre las NV particulas, y B = (kgT)™!, siendo kg la constante de Boltz-
mann y T la temperatura. Si integramos en ry,;j,Fmi2,.,I'ny la ec. (1.1)
obtenemos una funcién de las variables ry, ..., r,,, que es la probabilidad de

?

quc la particula 1 esté entre ry v r; + dry,..., la particula m esté entre r,, v
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I, + dr,,, independientemente de la configuracién de las N — m restantes.
La forma de esta probabilidad es

_ [ JePUNdr 1L dry
= 70

Esta es llamada funciéon de probabilidad especifica ya que requiere es-

P™(ryy ., Tpp) (1.3)

pecificamente que la particula 1 (y no otra) esté en r; y similarmente la
particula 2 en ry, ... y la particula m en ry,.

Si las particulas son idénticas debemos introducir un factor que tome en
cuenta el nimero de permutaciones de las variables r; que llevan a la misma
configuracién, con ésto obtenemos una funcién de probabilidad genérica
p(m)(rl, ...y '), llamada asi porque nos da la probabilidad de encontrar una
particula (cualquiera de las N) en la posicién ry, otra cualquiera en ry ...,
y otra en ry,, t.e.

N!
p(m)(rl,...,rm) = : P™(ry,...,rm) (1.4)

N —m)!

Para m = 1, tenemos la funcién de distribucién mas simple p!"(r;) que
cumple con

N

P () = V= (1.5)

La cantidad p(!)(r,)dr; es la probabilidad de que cualquier molécula se
encuentre en dry. Para un cristal esta es una funcién periédica de ry con
maximos “agudos” en los sitios de red, pero para un fluido todos los puntos
dentro de V son equivalentes de modo que p(!)(r;) es independiente de .
Para un Aluido por lo tanto tenemos

<=

1
= [P (e)dr = = p (1.6)

El segundo elemento de la jerarquia (m = 2) tiene gran relevancia en el
estudio de fluidos. Esta funcion

2
/7( )(1‘1,1‘2), (] '7)
nos dice cual es la probabilidad de tener una particula en r; v olra en r.
En un fluido homogéneo con un potencial de interaccion entre particulas



12 CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES

radialmente simétrico, esta funcién de distribucién depende tnicamente de
la magnitud de la posicién relativa, esto es, p(¥(r, ry) = pA(|ry —r2|). Para
el caso en el que las particulas no interacciénan tenemos que

P(z)(l‘l,l‘z) = P(l)(l‘l)/)(l)(l‘z), (1.8)

pero en el caso en el que las interacciones entre particulas estan presentes,
la ecuacién anterior se modifica por un factor que es funcion de r; y ry que
se denomina funcion de correlacion de pares, g(z)(rl,rz), 1.€.

P(z)(l‘lal‘z) = P(l)(l‘l)/)(l)(l‘z)g(z)(l‘la1‘2)- (1.9)

La correlacién es una medida del grado de dependencia de la posicion
de una particula con las posiciones de sus vecinas. Si dicha cantidad fuese
igual a 1 para todos sus valores de |r; — ra|, entonces las dos particulas son
independientes, es decir, no estan correlacionadas. Tal es el caso cuando las
particulas estdn muy alejadas, o en ausencia de interacciones.

Generalizando la ecuacién (1.9), se pueden definir las funciones de corre-
lacién de orden mayor g™ (r;,rg, ...,T,).

P ey, ) = (PM)™mg™M (ry, 1), (1.10)

De esta jerarquia, la mas importante en fluidos es la funcion de correlaciéon
de pares g(z)(rl,rg). A partir de esta funcién, todas las propiedades ter-
modindmicas de un fluido, cuyas particulas interaccionan a través de po-
tenciales entre pares, pueden ser determinadas [14,15]. Por otro lado,
g(z)(rl, ry) (a través de su transformada de fourier S(k)) se puede medir ex-
perimentalmente por dispersion de luz 6 neutrones lentos. O bién se puede
calcular tedricamente como se detalla méas adelante. En ¢l caso cn ¢l que
las particulas interaccionan a través de un potencial esféricamente simétrico
y en ausencia de campos externos, la funcién de correlacién ¢()(r), ry) de-
pende tnicamente de la magnitud de la posicidn relativa. l1in este caso nos
referiremos a g®(|r; - ry|) como la funcidn de distribucidn radial, la cual
denotaremos por sencillez como g(r).

Ahora p(l)g(r)d37‘ es la probabilidad de tener una particula en ¢l voliimen
d’r a una distancia 7 de una particula en el origen. ksta “probabilidad” no
esta normalizada a la unidad, sino que tenemos
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/0°° 4npWg(r)ridr = N — 1 ~ N. (1.11)

Esta ecuacién muestra que 4mpMg(r)r2dr es el nimero de particulas entre
las esferas de radio 7 y r + dr alrededor de una particula central. Por otro
lado, podemos pensar en la funcién g(r) como el factor que multiplica la
densidad del bulto para dar la densidad local p(r) = pl!g(r) alrededor de
una particula fija.

Todos los argumentos anteriores son igualmente aplicables a un sistema
bidimensional, donde d*r en lugar de ser un diferencial de volumen, seria
un diferencial de superficie, p(!) serfa el nimero de particulas por unidad de
superficie, p(!) = N/S, y tendriamos en lugar de la ecuacién (1.11),

/Ooo 27rp(1)g(r)rdr =N-1=~N. (1.12)

donde 27rp(1)g(r)rdr seria el numero de particulas entre las circunferencias
de radios r y r + dr.

Por dltimo, con el objeto de ilustrar sobre la forma de las funciones
de correlacién de pares consideraremos un liquido simple (argén a T =
—~125°C). Se puede apreciar de la Fig. (1) que la funcién de correlacion
de pares tiene varios picos: el primero esta centrado a la distancia de 3.8
Ay el segundo a 7.4 A. Conforme la distancia entre los 4tomos aumenta,
después del segundo pico la correlacién oscila muy levemente y se acerca
paulatinamente a uno. Estos resultados indican que hay una correlacion de
corto alcance. A una distancia de 3.8 A de cualquier 4tomo hay una pro-
babilidad muy alta de que haya una capa esférica de vecinos. llay también
una probabilidad menor de que exista una segunda capa de¢ vecinos a una
distancia de 7.4 A del primer dtomo mencionado. Sin embargo, al aumentar
la distancia entre los dtomos la probabilidad de encontrar otro atomo a una
distancia mayor se hace uniforme, i.e, se pierde la correlacion. De hecho
para distancias de 8 A o mayores, como se ve en la grafica, los atomos son
practicamente independientes.
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Fig. 1
Funcién de correlacién de pares g(r) del argén liquido a —125°C
obtenida por espectrometria de neutrones. Los picos muestran una estructura

a corto alcance.

1.3.2 Cdlculo de g(r)

Comenzamos esta seccidén introduciendo una nueva funcién, la llamada
funcion de correlacion total,

h(riz) = g(ri2) — 1, (1.13)

la cual es una medida de la influencia total de la molécula 1 sobre la molécula
2 a una distancia rj3. En 1914 Ornstein y Zernike propusieron una division
de h(r12) en dos partes, una parte directa y otra indirecta. La parte dirccta
esta dada por la funcién ¢(r) llamada la funcion de correlacion directa.
La parte indirecta es la influencia propagada directamente de la molccula
1 a una tercer molécula, 3, la cual ejerce su influencia sobre 2, directa o
indirectamente a través de otras particulas. Este efecto esta pesado por la
densidad y promediado sobre todas las posiciones de las moléculas 3. Con
esta descomposicion de h(rj3) podemos escribir

h(ry,r0) = e(ri,10) + [ e(ry,r3)p(rs)h(rs, va)drs. (1.14)

Iista ecuacién es conocida como ecuacién de Ornstein-Zernike. Para ¢l caso
de un fluido bidimensional homogéneo (p(r) = cte = p), la integral de
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volumen se transforma en una integral de superficie. Ademas, las funciones
de correlacién h(ry,ry) y ¢(r1,re) dependen solamente de la distancia entre
particulas 7 = |r; — ry|; esto es, h(ry,r2) = h(r) y ¢(r1,ry) = ¢(r). Por lo
tanto la ecuacién de Ornstein-Zernike para un fluido bidimensional queda
en forma adimensional como

h(r) = C(T) + p" /50(7'12)}1(|1‘1 - I‘2|)d1"2 (1.15)

donde p* = po? y el diferencial dr, = dry/o?.

Generalmente se utiliza la ecuacién de Ornstein-Zernike para calcular
g(r) con ayuda de aproximaciénes conocidas como relaciones de cerradura
para c(r) [14], las cuales involucran el potencial entre pares de particulas
u(r), que se supone conocido.

Las relaciones de cerradura que se utilizan comunmente son las siguien-
tes:

e La aproximacién esférica media (MSA)

h(r) = -1 T < 0]
c(r)=—Pu(r) r>o. (1.16)
e La aproximacién de Perkus-Yevick (PY)
e(r) = (1 — e PN (1 4+ h(r)). (1.17)
e La aproximacién de la cadena hipertejida (HNC)
c(r) = —pu(r) + h(r) — Ing(r). (1.18)

Para una discusiéon extensa del origen de estas relaciones de cerradura
vease [14].

1.4 Movimiento Browniano

IS1 estudio del movimiento browniano se inicia en 1828, cuando cl
botanico inglés Robert Brown descubrié que pequenos granos de polen
inmersos en un fluido, se encontraban en un movimicnto continuo ¢
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irregular. Brown examiné particulas provenientes de muy diversas sus-
tancias y encontré que el movimiento persistia. Una vez conocida la
existencia del movimiento browniano en el ambito cientifico, muchos
fueron los investigadores que se interesaron por el nuevo fenémeno y
asi surgieron muchas conjeturas y explicaciones cualitativas sobre su
origen, pero solo logré darse una expliacion satisfactoria a principios
de este siglo. En 1905 Einstein [16], basdndose en la teoria cinético-
molecular del calor 2, halla que el movimiento de las macroparticulas
observado por Brown esta escrito por la ecuacion de difusion:

on(r,t)

ot
siendo n(r,t) la densidad de particulas en el punto r al tiempo t y D, es
el coeficiente de difusion de las particulas brownianas no interactuantes,

= D,V?n(r,t), (1.19)

dado por la expresion de Stokes-Einstein
kT

3mno’

D, = (1.20)

donde 7 es la viscosidad de corte del fluido, y o el diametro de la
particula.

A diferencia de una particula clasica donde su movimiento es descrito
determinando su posicion y momento como funciones del tiempo, el
caracter estocastico del movimiento browniano, producto de las coli-
siones del solvente con la particula coloidal, conducen a que la cantidad
mas simple que caracteriza a dicho movimiento no sea su momento o
posicién sino su desplazamiento cuadratico medio W (t), definido por

W@zé<h@—dNﬂ> (1.21)

donde los paréntesis angulares significan promedio sobre un ensamble
de equilibrio térmico. También en 1905 Einstein [18] encontré que cl
desplazamiento cuadratico medio de las particulas brownianas crece
linealmente con el tiempo, es decir,

W(t) = Dyt (1.22)

2 - -- . - R - 4 .
que parte de suponer que el movimiento continuo e irregular de la macroparticula (o particula browniana)

se debe a las incesantes colisiones con las molécuias del fluido que la rodean
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lo cual fué corroborado experimentalmente por Perrin [17].

Es importante senalar que en las expresiones anteriores no se con-
sideran interacciones entre las macroparticulas. Cuando el sistema
consiste de particulas coloidales cuya concentracion es tal que su inter-
acciéon no es despreciable, surge toda una variedad de fenémenos in-
teresantes, aun en sistemas muy simples. Por ejemplo, en el caso de un
sistema de particulas brownianas idénticas, las interacciones inducen,
por una parte, una estructura local en el sistema, y por la otra, sepa-
ran en dos procesos distintos los fenémenos difusivos; en el movimiento
individual (browniano) y colectivo de las macroparticulas. El efecto
de dichas interacciones sobre estas mismas cantidades es notable, por
ejemplo, el desplazamiento cuadratico medio satisface la ecuacion an-
terior a tiempos muy cortos (tiempos tales que el desplazamiento de la
particula es comparable o menor a su tamano); a tiempos mayores la
particula en cuestién ve frenado su movimiento debido al efecto de la
interaccién con sus vecinas.

1.4.1 Escalas de tiempo

En una suspension coloidal pueden identificarse tres tipos de interac-
ciones. El primero corresponde a la interaccion de la macroparticula
con el solvente, la cual da origen a una fuerza estocastica o brow-
niana que proviene de las moléculas térmicamente agitadas del sol-
vente. Esta fuerza es responsable del movimiento browniano de las
particulas. Dicha fuerza provoca fluctuaciones rapidas en la velocidad
de la particula, cuyo tiempo caracteristico de relajaciéon, 75, puede ser
tomado como [18].

™ = 3 (]23)

M
70
donde M es la masa de la macroparticula y v, = 37no es cl coeficiente
de friccion de particula libre. Para particulas cuyo didmetro es menor

de una micra 7 < 5-1078seg.
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El segundo tipo corresponde a las interacciones directas entre las macro-
particulas, por ejemplo; electrostaticas para el caso de particulas car-
gadas o de volumen excluido para particulas sin carga. Las interac-
ciones directas definen también una separacién de escalas de tiempo
caracterizada por 77(>> 7g). No es facil definir exdctamente al tiempo
77, sin embargo éste puede ser estimado como el tiempo que le toma
a una particula coloidal difundirse una distancia comparable a la sep-
aracién media, L, entre ellas [4]. Es decir, 77 ~ IL;;, que para un caso
tipico (D, ~ 107 "em?seg™ y L ~ 107°cm) tenemos que 77 ~ 10 ?seg.
Asi, los tiempos de interés se situan entre un comportamiento a tiempos
cortos en el que 75 < 7 < 77 (donde se considera que una particula sc
encuentra atrapada temporalmente dentro de la capa formada por sus
vecinas mas cercanas), y un comportamiento a tiempos largos siendo
T > 77 (en el cual la particula ya se ha difundido a través de varias
capas formadas por particulas vecinas).
El tercer tipo de interaccion es debido al acoplamiento entre los movi-
mientos de las particulas y que es transmitido indirectamentea través
de los flujos que ellas inducen en el liquido. A este tipo de interac-
ciones se les conoce como interacciones hidrodinamicas [4]. La escala
de tiempo asociada a estas interacciones se estima mediante
pL?
TH ~ —, (124)
7

que es el tiempo requerido por una onda para propagarse una distancia
tipica entre particulas, L, en un liquido de densidad p y viscosidad 7.
Para particulas inmersas en agua con L & 5-10 %cm, 7y ~ 2.5-10 "seg,
siendo este tiempo menor que los tiempos tipicos medidos experimen-
talmente (por ejemplo, en experimentos de dispersion de luz). Para sis-
temas tridimensionales muy diluidos, donde las particulas estan muy
alejadas unas de otras, el efecto de las interacciones hidrodinamicas
puede ser ignorado. Para los sistemas estudiados en el presente tra-
bajo, que es el caso de particulas confinadas entre dos parcdes,las inter
acciones hidrodinamicas particula-pared juegan un papel importante
como veremos mas adelante.



Capitulo 2

Naturaleza de las interacciones
coloidales

Uno de los problemas basicos en el estudio de los coloides es encontrar
la fuerza neta que actia entre dos particulas coloidales. La fuerza neta
determina la estabilidad del sistema coloidal. Si esta fuerza es atrac-
tiva, las particulas se juntan y forman cimulos 6 agregados. Sila fuerza
neta es repulsiva, el sistema es estable y todas las particulas se mueven
unas alrededor de otras como entidades individuales. IS} problema es
complicado por el hecho de que la fuerza neta entre dos particulas e¢s
a veces atractiva a ciertas distancias pero repulsiva a otras. Esto re-
sulta en barreras de energia que previenen que las particulas alcancen
la distancia mas favorable energéticamente, la cual esta por lo regular
cerca del valor de contacto.

Hay muchos tipos de fuerzas que determinan la estabilidad de dis-
persiones coloidales. Las mas importantes son las fuerzas de Van der
Waals y las fuerzas electrostdticas.

2.1 Fuerzas de Van der Waals

Las fuerzas de Van der Waals son fuerzas que actian cntre dlomos
neutros ¢ moléculas. Si ambas moléculas tienen un momento dipolar
eléctrico permanente, entonces hay atraccion o repulsion entre cllas, de-
pendiendo de su orientacion. Los dipolos paralelos se repelen micntras

19
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que antiparalelos se atraen. Promediando sobre todas las orientaciones,
se encuentra que existe una atraccién neta entre las moléculas. Esto se
debe a que algunas orientaciones son mas probables que otras debido a
que los dipolos permanecen mas tiempo en éstas. Esta atraccion entre
dipolos permanentes se llama atraccion de Keesom, ya que fué él quien
primero calculé esta energia de interaccién:

4

L
Vo= — ) 2.1
3(4me)2kTrS (2.1)

donde p es el momento dipolar, € la permitividad del medio, kT la

energia térmica y r la distancia entre las moléculas.

Debye mostré que existe una atraccion neta entre un dipolo permanente
y un atomo 6 molécula no polar. El dipolo permanente induce un dipolo
en la molécula no polar dando lugar a una atraccién entre los dipolos
permanente e inducido. La energia de esta interaccién (interaccién de
Debye) esta dada por:
ap?
Vo = —W (2.2)

donde « es la polarizabilidad de la molécula no polar.

El tercer tipo de fuerza de Van der Waals se da entre dos atomos 6
moléculas no polares y se conoce como fuerza de dispersiéon o de Lon-
don. Esta es tal vez la contribucién mas importante a la fuerza total
de Van der Waals, ya que estd siempre presente (en contraste con los
otros tipos de fuerzas que pueden o no estar presentes dependiendo de
las propiedades de las moléculas). Estas juegan un papel muy significa-
tivo en una variedad de fenémenos tales como adhesion, tensiéon super-
ficial, adsorcidn fisica, mojado, en las propiedades de gascs, liquidos y
peliculas delgadas, la floculacion de particulas en liquidos y la estruc-
tura de macromoléculas condensadas tales como proteinas y polimeros.
Iistas fuerzas son de origen cuantico. Se pueden entender intuiti-
vamente como siguc: para un atomo no polar tal como ¢! helio, ¢l
promedio en el tiempo de su momento dipolar es cero, sin embargo en
cualquier instante existe un momento dipolar finito dado por las posi
ciones instantaneas de los electrones alrededor del nicleo. Este dipolo
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instantdneo genera un campo eléctrico que polariza cualquier dtomo
vecino, induciendo un momento dipolar en él. La interaccién resul-
tante entre los dos dipolos da lugar a una fuerza instantdnea atractiva
entre los dos dtomos y el promedio temporal de esta fuerza es finito.
El célculo lo hizo London en 1930 y encontré que:

3a’hu,

64m2e2r6’
donde zhv, es la energia del estado base del dtomo 6 molécula, h es
la constante de Planck y v, es la frecuencia de vibracién. Tenemos

V, = (2.3)

entonces que los tres tipos de fuerzas de Van der Waals, o sus combi-
naciones, se pueden escribir como:

A
Va — _ﬁ (24)
Para dos particulas coloidales, cada una consistente de una gran numero
de moléculas, la energia total de Van der Waals se puede obtener
sumando las contribuciones de todos los posibles pares de atomos. listo
se puede hacer integrando sobre los volimenes de ambas particulas.

Esto es:

Va=-xn?[ [ dvlfvz, (2.5)

r

donde n es el namero de moléculas por unidad de volumen.

Para dos esferas iguales tenemos que:

R NP S ek ) (2.6)

r

donde z = Z, siendo r la separacién entre las esferas y A es una con-
stante, conocida como la constante de Hamaker.

2.2 La doble capa eléctrica

Como acabamos de ver, las fuerzas de Van der Waals cntre particulas
similares en un medio es siempre atractiva, de modo que si solamente
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operaran las fuerzas de Van der Waals, podriamos esperar que todas las
particulas suspendidas se juntaran inmediatamente y se precipitaran
para formar una masa de material sélido. Afortunadamente ésto no
sucede siempre porque las particulas suspendidas en agua, o cualquier
liquido de alta constante dieléctrica, estan por lo regular cargadas, ex-
perimentando con ésto fuerzas repulsivas que previenen la coagulacion.

La acumulacién de carga sobre una particula coloidal puede ser por
dos causas:

— Por ionizacién 6 disociacion de grupos en la superficie de la particula.

— Por la adsorcién de iones provenientes de la solucidn.

Sea cual fuere el mecanismo por el cual se cargan las particulas, la
carga superficial final estd balanceada por una cantidad de contrartones
(de carga opuesta a la de la particula coloidal), algunos de los cuales
estan ligados, transitoriamente a la superficie dentro de la llamada capa
de Stern, mientras que otros forman una atmdsfera de iones en rapido
movimiento térmico cerca de la superficie, conocida como la doble capa
eléctrica difusa.
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Para poder entender las interacciones entre las particulas coloidales
debemos discutir las propiedades de la doble capa eléctrica que rodea
cada particula. Con este fin calcularemos la distribucién iénica y el
potencial alrededor de una particula coloidal, tomando en cuenta que
en cada punto del espacio de carga se cumple la ecuacién de Poisson

—4m
VE(r) = ), (2.7
donde 1 es el potencial eléctrico; p la densidad de carga y ¢ la constante
dieléctrica del medio.

El espacio de carga esta formado por un exceso de contraiones que son
atraidos por la carga superficial de la particula y una deficiencia de
cotones (de carga igual a la de la particula coloidal) que son repelidos
y alejados de la misma.

Il efecto de esas fuerzas eléctricas es contrarrestado por el movimiento
térmico de los iones el cual da a la capa de carga su extension espacial
(capa difusa). Con objeto de tomar este equilibrio térmico en cuenta
se asume que la concentracién promedio de esos iones puede calcularse
a partir del valor promedio del potencial eléctrico en el mismo punto
con la ayuda del teorema de Boltzmann:

n, = ne Auvlr) (2.8)

Donde n?, g; son la concentraciéon media y la carga de los iones dc
especie ¢ respectivamente. Entonces la densidad total de carga en una
solucién i6nica esta dada por:

p(r) =2 qn., (2.9)

p(r} =Y gnle Bau(r) (2. 10)

1
Combinando las ecs. (2.7) y (2.10) obtenemos la ecuacién de Poisson

Boltzmann A
V3H(r) = — 3 gnle Pavl). (2.11)
€

1
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La solucion de la ecuacién de Poisson-Boltzmann determina 3 y con
esto n; por medio de la ec. (2.8).

Para potenciales débiles (¢, « kT') la exponencial en la ecuacion de
Poisson-Boltzmann se puede expandir a primer orden (aproximacién

de Debye-Huckel). Con esto:

2 . _4_7T % 0
V() = =2 21 - et (2.12)

Considerando la condicidon de electroneutralidad del bulto:

S nfgs = 0, (2.13)
=
Vip(r) = K29, (2.14)
donde )
2 T 2 o
= — 2.15
K= o m L (2.15)

1

Resolviendo la ec. (2.14) en coordenadas esféricas tenemos que:

Q e—x(r—;)

= (2.16)

()

! (conocida como longitud de Debyec)

De esta ecuacion tenemos que K~
define la extensién de la doble capa formada por los iones pequenos
alrededor de la macroparticula. Una vez obtenido el potencial 9(r),
podemos obtener también una aproximacion para la distribucion de
lories de especie 1 alrededor de esta esfera. De acuerdo a la cc. (2.8)
tenemos que

ni(l— %)= ) siv > g

0 sir<%.

n; =

(2.17)

Esta ecuacién nos indica que cerca de la superficie de la csfera existe
un exceso de lones de signo opuesto al de la esfera, v una defliciencia
de iones del mismo signo, con respecto a su concentracion en el bulto.
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2.3 Interaccidén electrostatica entre dos particulas
coloidales

Con el objeto de ilustrar la forma en la cual se obtiene el potencial de
interaccion electrostatica entre dos particulas coloidales, consideremos
dos paredes paralelas, ambas con una densidad de carga o, situadas a
una distancia L' una de la otra y confinando una solucién iénica en el
espacio intermedio. La pregunta es, cual es la energia electrostatica de
la interaccién entre las placas por unidad de area. Podemos calcular
dicha energia a partir del potencial electrostatico producido por una de
las placas en un punto a una distancia L', el cual se obtiene resolviendo
la ecuacion de Poisson-Boltzmann suponiendo condiciones de frontera
correspondientes a una pared metdlica (es decir que no existe campo
eléctrico para z < 0), y esta dado por:

27TO'el
= €

W(r) = —Lemm, (2.18)

€ER

La energia de interacciéon entre esa placa y un elemento de carga d@) =
oadA de la segunda placa estara dada entonces por

2 '
QWOEIdAF_KL

€ER

dUp, = (2.19)
Integrando en toda el area, tenemos finalmente que la cnergia de in-
teraccion UPP(LI) entre las placas puede ser escrita como

, ) ,
U””/ﬁ“ - 2::%‘“ . (2.20)
De manera parecida se puede calcular el potencial de interaccion entre
dos particulas de carga ) y diametro o, aunque el procedimiento es
rclativamente extenso para ser reproducido aqui (ver sin embargo, los
trabajos clasicos de Verwey y Overbeek [13] y de Landau y Derjaguin
[20]). El resultado es

Va(r) = ‘: . (2.21)
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2.4 La teoria DLVO

Derjaguin y Landau (1941) y Verwey y Overbeek (1948) combinaron las
fuerzas de Van der Waals con las fuerzas electrostaticas de la doble capa
eléctrica para explicar la estabilidad de los coloides liofébicos. Esta
teoria se conoce como la teoria DLVO y se expresa matematicamente
como la suma del potencial atractivo V4, ec. (2.6), y el potencial
repulsivo Vg, ec. (2.21), i.e.,

(2.22)

A diferencia de la interaccién de la doble capa, el potencial de in-
teracciéon de Van der Waals es muy poco sensible a variaciones en la
concentracion de electrolito, de modo que puede considerarse como
fijo a primera aproximacion. Ademas la atraccion de Van der Waals
debe siempre sobrepasar la repulsién de la doble capa a distancias muy
pequenas puesto que es una interaccion que va como V & —-r—ln-, mien-
tras que la energia de interaccién de la doble capa permanece finita 6
crece mucho mas lentamente cuando » — 0. La figura (3) muestra los
diversos tipos de potenciales de interaccién que pueden ocurrir entre
dos particulas coloidales bajo la accién combinada de esas dos fucrzas.
Dependiendo de la concentracién de electrolito y la densidad de carga

superficial se pueden dar los siguientes casos.

— Para particulas altamente cargadas en electrolito diluido (es decir,
longitud de Debye grande) la interaccion repulsiva cs dominante.
I'n este caso es suficiente considerar la parte repulsiva del potencial
para la descripcion de las propiedades del sistema.

— En soluciones con electrolito méas concentrado, hay una segundo
minimo significante, vease el recuadro en la figura (3). Kl minimo
de la energia potencial en contacto se conoce como minimo pri-
mario.

Para un sistema coloidal, ain cuando el estado de equilibrio ter-
modinamico puede ser ¢l de las particulas en contacto en el minimo
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primario (el mds profundo), la barrera de energia debida a la inter-
accion repulsiva puede ser demasiado alta para que las particulas
las sobrepasen. Cuando ésto sucede, las particulas permaneceran
en el minimo secundario o bién andaran totalmente dispersas en la
solucion. En el ultimo caso se dice que el coloide es cinéticamente
estable.

— Para particulas de baja densidad de carga superficial, la barrera
de energia estd mucho més baja que el caso anterior (curva c).
Esto lleva a una agregacion lenta, conocida como coagulacién &
floculacién. Arriba de cierta concentracion de electrolito conocida
como concentracién critica de coagulaciéon la barrera cae por de-
bajo del eje w = 0 (curva d) y entonces las particulas coagulan
rdpidamente, se dice entonces que el coloide es inestable.

— Cuando la carga superficial tiende a cero la curva de interaccién se
aproxima a la curva de interaccion puramente de Van der Waals y
las particulas se atraen fuertemente a cualquier separacion.

El factor principal que hace que dos particulas alcancen el contacto
en un minimo primario es la disminucién de su carga superficial al ser
mayor el amarre de los iones y/o el aumento del apantallamiento de la
repulsion por el incremento de la concentracidn de sal.
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Ving

r — sigma

Fig. 3 Grafica esquematica de la interaccién DLVO. Las diferentes curvas corresponden a. a)
Repulsién fuerte entre las particulas. b) Equilibrio estable en un minimo secundario. ¢} Coagulacién

lenta. d) Coagulacién rapida



Capitulo 3

Videomicroscopia

En este capitulo se describen las principales componentes de la técnica
conocida como videomicroscopia. En primer lugar se muestran los
componentes basicos del aparato de medicién, em i.e., el video micro-
scopio. Después se discute el aspecto complementario que corresponde
al procesamiento de las imagenes.

3.1 Descripciéon del videomicroscopio

Un video microscopio consiste en un microscopio optico sobre el cual
se monta un mecanismo sensible a la banda del visible del espectro
electromagnético, ésto es, una camara de video. lista produce una
senal eléctrica de salida proporcional al nivel de cnergia sentido. Un
monitor recibe la senal de video y la convierte en una imagen 6ptica,
ver fig. (4). La senal de video se puede grabar en algin medio éptico
0 magnético, en nuestro caso se utilizé la cinta magnética y una video
grabadora.

[.a camara de video utilizada en este trabajo, corresponde a la familia
de los mecanismos de estado sélido de semiconductores, especificamente
es un detector conocido como CCD por sus iniciales en inglés (Charge-
Coupled Device), mecanismo de carga acoplada.
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VIDEO MONITOR

CAMERA

MICROSCOPE

Fig. (4). Videomicroscopio. Sus componentes basicos son un microscopio, una camara de video y

un monitor

3.2 Representacion digital de imagenes

El término imagen se refiere a una funcién bidimensional, f(z,v), de la
intensidad de luz, donde z y y representan las coordenadas espaciales,
y el valor de f en cualquier punto (z,y) es proporcional a la brillantez
(6 nivel de gris) de la imagen en ese punto.

Una imagen digital es una imagen f(z,y) que ha sido discretizada tanto
en las coordenadas espaciales como en la brillantez. Una imagen digital
se considera como una matriz cuyos indices de renglones y columnas
se refieren a un punto en la imagen y los correspondientes valores de
los elementos de matriz identifican el nivel de gris en el punto corre-
spondiente. Los elementos de tal arreglo digital se llaman elementos
de la imagen o bien en forma abreviada pizeles por el nombre en ingles
picture elements.
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3.3 Procesamiento de la imagen digital

El primer paso para el procesamiento de la imagen digital es la con-
versiéon de la imagen 6ptica en una forma que pueda ser almacenada en
la memoria de una computadora. Esta conversién se lleva acabo por un
sistema conocido como digitalizador, que produce nimeros codificados
al muestrear la imagen. Esos nimeros, los cuales son codificados en
binario, se conocen como los valores 6 niveles de gris del pixel en con-
sideracién. Este proceso se denomina digitalizacion y la representacion
numérica almacenada de la imagen dptica original se llama imagen
digital. La imagen digital es una abstraccion numérica que puede ser
manipulada como cualquier otro conjunto de datos almacenado en la
memoria de una computadora.

3.3.1 Algunos aspectos de la imagen digital

Como ya vimos, la imagen f(z,y) se representa por elementos igual-
mente espaciados de una red de Nz M celdas, de modo que la imagen
digital puede ser trabajada como una matriz NzM como se muestra
en la ecuacién siguiente,

(0,0) £0,1) .. f(0,M 1)
e I Al
SN =1,0) f(N—1,1) ... f(N~1,A 1)

Como se puede ver, f(z,y), la imagen digital, es tal que = y y son
enteros y f es una funcién que asigna un valor de nivel de gris entero
a cada par distinto de coordenadas (z,y).

El niimero b de bits requeridos para almacenar una imagen digitalizada
se obtiene como sigue:
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b= NzMazm (3.2)

donde m es tal que:
G =2" (3.3)
Siendo G el numero de niveles de gris. En nuestro caso N = 480,

M = 640, m = 8, por lo cual b = 2457600 bits 6 lo que es lo mismo
307200 bytes.

3.4 Analisis y realce de la imagen

Existe un numero ilimitado de manipulaciones que pueden llevarse a
cabo sobre una imagen digital; sin embargo todas ellas pueden clasifi-
carse en dos grandes categorias: Analisis y realce de la imagen.

El andlisis de imagen consiste de todas las rutinas computacionales
con las cuales se obtiene informacion descriptiva de la imagen digital,
es decir, es el analisis numérico con el cual se obtienen las cantidades
caracteristicas del sistema de estudio, tales como los centros de las
particulas de la suspensién coloidal que se estudia en este trabajo.

La segunda categoria de rutinas de manipulacion de imagenes son aque-
llas que involucran el realce. Estas rutinas difieren de las del analisis
de imagen en que el objetivo del procesamiento no es obtener infor-
macion descriptiva de la imagen, sino mas bien manipular la imagen
de tal forma que sea mas util al observador. Ejemplos dec estas ruti-
nas son: cambio de contraste, filtrado digital para resaltar fronteras,
etc. Las rutinas de realce también pueden usarse para compensar la
degradacion de la imagen original causada por defectos o limitaciones
en el sistema de captura de la misma.




Capitulo 4

Procedimiento experimental

En este capitulo se describe el procedimiento experimental llevado a
cabo para la preparacién de la suspensiéon coloidal bidimensional; se
describe también el arreglo experimental que fué necesario construir
para implementar la técnica de videomicroscopia. Se explica ademas
la forma en la cual se extrae la informacion de la muestra con la ayuda
de software, con el fin de calcular la funcién de distribucion radial
g(r), y a partir de esta conocer el potencial de interaccion entre las
particulas.

Las suspensiones coloidales estudiadas en este trabajo consisten de cs-
feras fluorescentes de poliestireno de diametro o = 0.486um, suspendi-
das en agua desionizada. Se trabajé con valores de la concentracion
reducida desde n* = no? = 0.02 hasta 0.6 aproximadamentc.

PPara obtener un sistema bidimensional, se confiné la suspensién coloidal
entre dos paredes hasta lograr restringir el movimiento de las particulas
coloidales en un solo plano. En nuestro caso la separacion entre las
parcdes vario para las diferentes muestras entre 1.5 y 6 veces el tamano
de las particulas, de modo que nuestro sistema es cuasibidimensional.
Sin embargo, debido a que las paredes también se ionizan, éstas cjercen
una {uerza repulsiva sobre las particulas restringiendolas a moverse silo
en el plano intermedio entre las placas. De esta mancra tenemos un
sistema bidimensional efectivo.
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4.1 Preparacion y lavado del material

Se utilizan como paredes 2 placas de vidrio: un portaobjetos y un
cubreobjetos. Con el fin de alojar una resina capaz de retirar iones de
la solucién, para aminorar el apantallamiento de la interaccion entre
particulas, fueron necesarios un par de portaobjetos mas, ver fig. (5)

Las placas de vidrio se hacen pasar por un proceso de limpieza que con-
siste en introducirlos en una caja de petri (separadas unas de otras a fin
de evitar que quedaran impurezas atrapadas entre ellas), que contiene
agua destilada y desionizada, y un detergente libre de iones (micro-
cleaner), enseguida se introduce la caja de petri durante un tiempo
(aprox. de 25 min.) en un sonicador (Sonicor) para transmitirles
energia mecanica por medio de ultrasonido, a fin de remover las im-
purezas de su superficie. Enseguida se procede a enjuagar, para ello se
vierte sobre los vidrios agua destilada y libre de iones y se pasa por ¢l
sonicador durante 15 min., haciendo esto ultimo 5 veces. Con el fin de
dejar completamente libre de impurezas la superficie de los cristales se
repite este proceso de lavado y enjuagado.

Otra forma alternativa para el lavado del material y que también dié
buen resultado consiste en realizar los mismos pasos, excepto que en
vez de usar el sonicador, se calienta el material hasta que el agua em-
pieza a hervir, con esto el movimiento del agua con ¢l detergente limpia
las paredes de los cristales.

4.2 Preparacion de la muestra

Terminado el proceso de limpieza se introducen los vidrios dentro e
una capsula cerrada herméticamente a la cual sc ha extraido el airc
y en cambio se le ha inyectado nitrégeno, esto con el fin de preparar
la muestra dentro de un ambiente més limpio, libre de CO, y otros
grupos ionizables. Como primer paso se coloca el cubreobjctos sobre ¢l
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portaobjetos y se presionan por medio de una prensa, se pegan los bor-
des de la unién del cubreobjetos sobre el portaobjetos con una resina
eporica que endurece y no permite la separacién de los vidrios. En-
seguida se unen los otros dos portaobjetos como se indica en la fig. (5).
Por dltimo, a través de los orificios (indicados por un 2) se introducen la
suspension coloidal y la resina intercambiadora de iones. Esta dltima
como ya se dijo, queda alojada en las perforaciones en tanto que la
solucién coloidal entra por capilaridad al espacio (bidimensional) que
queda entre el cubreobjetos y el portaobjetos al cual esta pegado.

Por dltimo, se pone en contacto a la muestra con un bano térmico
que permite mantenerla a temperatura constante, hasta que alcance
el equilibrio térmico y quimico lo cual sucede aproximadamente en un
mes.

4.3 Analisis del sistema

Una vez que se tiene el sistema coloidal bidimensional, el siguiente paso
es proceder a extraer la informaciéon requerida del sistema. In este tra-
bajo nos interesa conocer la estructura estatica, asi como la interacion
entre las particulas. Para ello es necesario conocer primero la funcion
de correlacion de pares, g(r), y a partir de ésta calcular el potencial.
De este modo procedimos a medir primero g(r). El procedimiento con-
siste en la adquisicién de las imagenes y de su procesamiento. kKstos
pasos se describen enseguida.

4.3.1 Adquisicién de imagenes

Para ésto se utilizé un video microscopio (descrito en la seccion 3.1)
donde el micoscopio es del tipo Zeiss con un objetivo de inmersién en
aceite 100X y con una lampara de mercurio que emite en el visible v ¢l
ultravioleta, pero que pasa por un filtro dicroico que solo deja pasar luz

1]

azul. Al colocar la muestra en el microscopio recibe esta luz y puesto

que las particulas coloidales utilizadas en este trabajo son (luorescentes,



36 CAP{TULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Fig. (5)

Arreglo de portaobjetos y cubreojetos para alojar la suspension coloidal. 1 Portaobjetos, 2 Orificio de
entrada de la suspensidn coloidal y resina intercambiadora de iones, 3 Espacio a donde llega la suspension
coloidal por capilaridad y donde es estudiada, 4 Reservorio, 5 Lugar de paso para resina y suspensidn

coloidal, 6 Base
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Fig. (6)

Imagen digital correspondiente a un sistema con n* = 0.02

absorben la luz azul y emiten en verde. Esta emision es dirigida a la
camara de video (CCD) de donde pasa al monitor, se observa y se toma
pelicula durante periodos de varios minutos, a espacios de¢ una o dos
horas a fin de dar oportunidad de que ¢l sistema puceda muestrear el
espacio fase. Enseguida sc procedio a digitalizar, es decir a obtener
imagenes digitales de la imagenes 6pticas originales, ver fig. (6). Fsto
se hace con el uso de un digitalizador, como ya se dijo. Il numecro
de imagenes necesarias depende de la concentracién del sistema, entre
mas diluido sea mayor sera el numero de éstas, y viceversa. Una vez
que se tienen todas la imagenes neccsarias, se transfieren a una red
local para ser procesadas utilizando una estaciéon de trabajo.
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Fig. (7)

Imagen digital despues de una operacién de realce
4.3.2 Procesamiento de imagenes

Para llevar a cabo ésta tarea se utilizé6 un software propio para cl
procesamiento de imagenes (Interactive Data Language), ¢l cual es un
lenguage de programacion, sélo que enfocado para procesar imagenes.

Como se senald en el capitulo 3, el procesamiento de imdgenes consiste
de una serie de manipulaciones que estan clasificadas como de analisis
o de realce. En éste caso, lo que se hizo primero fué llevar a cabo
una operacion de realce con el fin de eliminar el ruido y resaltar los
bordes. Para esto ajustamos un molde ¢ mascara (supcrficie gausiana)
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a la imagen en cada punto por medio de minimos cuadrados, esto es,
buscamos los pardmetros a y b que mejor ajustan a la forma,

imagen = a * mask + b (4.1)

donde mask es la mascara, en este caso una superficie gausiana cuyos
parametros: ancho medio y tamafo (lado de la base) se toman de un
perfil de tonalidades de la imagen. Asi, a, la amplitud del ajuste, viene
siendo una version de la imagen ajustada con 6ptimo realce y minimo
ruido, compuesta de superficies suaves. En la fig. (7) puede observarse
la imagen una vez que se le ha aplicado la operacién de realce, y con
el objeto de mostrar con mayor claridad el mejoramiento logrado, en
las figs. 8 y 9 se presenta un estracto de las graficas de los tonos de
gris, en una regién de la imagen donde se localiza una particula, para
la imagen digital original (fig. 8) y para la imagen mejorada (fig. 9).
Enseguida se realiza la operacién de analisis que consiste de una rutina
por medio de la cual se calculan los centros de las particulas (z;, ;).
Esta rutina trabaja, en términos generales, de la siguiente manera:
busca el punto mas brillante y sus coordenadas cartesianas, ajusta una
gausiana al area alrededor de ese punto, es decir busca los pardmetros
que mejor ajustan a la forma:

2

—z

f = a(0)es®?” + a(4) (4.2)

donde: a(0) es la amplitud de la gausiana, a(1) y a(2) son las coorde-
nadas del centro de esta y la cantidad 2% esta dada por (i —~a(1))*+(j —
a(2))? siendo 7 y j la abscisa y ordenada respectivamente. Se retiencn
las coordenadas si la gausiana ajustada cumple con el requisito de que
el volumen definido como a(0) *a(3)?, sea lo suficientemente grande. 141
volumen minimo aceptable lo da uno al iniciar el programa de acuerdo
al diametro de las particulas y a los niveles de gris que presenten, si ¢l
volumen calculado es menor que el minimo aceptable, significa que no
hay particula en el punto considerado. Una vez que calcula las coorde:
nadas de una particula pone un “parche negro” sobre ese lugar, para
buscar el punto mas brillante entre los restantes y repetir ¢l proceso.
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Fig. (8)

Grafica de los tonos de gris en una seccién de }a imagen donde se localiza una particula. La grafica

corresponde a la imagen original, y en ella se puede apreciar una superficie ruidosa.
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Todo éste proceso, realce y analisis, esta condensado en un sélo pro-
grama que trabaja en forma automatica, esto es, procesa todas la
iméagenes indicadas una tras otra en forma continua; ademas crea los
archivos donde guarda los centros de las particulas para cada imagen.
Tarda entre 20 y 45 min. con cada imagen dependiendo del nimero
de particulas que ésta contenga. Los sistemas mas concentrados que
se llegd a estudiar tenian concentraciénes n* ~ 0.6 (alrededor de 2000
particulas por imagen), para los cuales son necesarias del orden de
10 — 15 imdagenes para obtener buena estadistica en el calculo de g(r),
de modo que el tiempo necesario para procesar las imagenes correspon-
dientes a uno de estos sistemas es aprox. de 6-7 horas. Por otra parte
para los sistemas diluidos, n* & 0.04, es necesario analizar muchas “fo-
tos” (~ 300), lo cual toma varios dias al programa.
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80 —

Fig. (9))

Gréfica de los tonos de gris correspondiente a la superficie de la fig. 9 mejorada, esto cs despudés del realce.

Sc puede apreciar una superficie mejor definida.



Capitulo 5

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la estruc-
tura estdtica, g(r), de las suspensiones coloidales bidimensionales estu-
diadas en este trabajo. Se describe primero brevemente, la forma en la
cual se lleva a cabo el calculo de g(r) a partir del conjnto de datos para
las posiciones de las particulas en la suspension. Se presenta también
un analisis del potencial de interaccién entre particulas, u(r), el cual
es extraldo a partir de g(r) utilizando la ecuacion de Orstein-Zernike.
Posteriormente se presentan los resultados obtenidos para el desplaza-
miento cuadratico medio en el caso de suspensiones diluidas.

5.1 Calculo de g(r)

Una vez que tenemos las posiciones de las particulas para cada confi-
guracion, lo que se hace es calcular la funcién de correlaciéon de pares
g(r). Para esto llevamos a cabo lo siguicente:

Tomamos como referencia una particula,“dibujamos” anillos concentricos
a esta de grosor 0.10, hasta llegar al borde de la imagen para evitar
anillos incompletos. Contamos el nimero de particulas en cada uno de
los anillos y hacemos un histograma. Repectimos lo mismo para todas
las particulas y sumamos todos los histogramas. Esta suma debera ser
normalizada de acuerdo con la ec. (1.12). Una vez que normalizamos
obtuvimos la funcién de correlacién de pares, la cual presentaba tanto
ruido como diluido era cl sistema coloidal. Para esto lo que hicimos [u¢
promediar sobre un nimero “grande” de configuraciones para suavizar

13



44 CAPITULO 5. RESULTADOS

18 I | I 1

0.6 [ .
04 | -
02 -

O ] ] | |
0 2 4 6 8 10
r/'sigma

| ] ! I

0 | | | ]
0] 2 4 6 8 10

r/'sigma
Fig (10).
En a) se presenta la funcién de correlacion de pares correspondiente a una sola configuracidon, en b). 1y d)
se presenta el promedio de 5, 20 y 36 configuraciones para el mismo sistema n* (.18 Como pucde verse

en estas figuras, es necesario procesar varias imagenes para lograr una buena estadistica v obtener curvas

expertmentales suaves.
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r/sigma

Fig. (11) Funcién de correlacién de pares para sistemas con diferente concentracién reducida

la funcién. Este numero es mdés grande cuanto mas diluido es el sis-
tema. Esto se ilustra en la figura (10), donde se grafica g(r) para 1, 5,
20 y 36 configuraciénes correspondientes a un sistema con (n* = 0.18).

5.2 g¢(r) para diferentes concentraciones

En las figuras (11) y (12) se presentan las graficas de las funciones
de correlacién para sistemas con distinta concentracion reducida n”.
En la figura (11) se grafican las funciones de distribucion radial de
sistemas muy diluidos, pero que muestran aun cicrto grado de cor-
relacién. Puede verse en esta figura, y cn la siguiente, que g(r) > 0
pararT < o, estose debe a que el sistema no ¢s completamente bidimen-
sional, asi que las particulas pueden acercarse unas a otras en diferentes
planos dando la impresion de traslape entre ellas. Otra caracteristica
mostrada en esta figura es que en este régimen de concentraciones con-
siderado, n* entre 0.03 y 0.13, g(r) es independiente de n™. lsto indica
que estamos en el régimen de bajas concentraciones donde g(7) estd
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Fig. (12) Funcién de correlacién de pares para sistemas con diferente concentracién reducida

directamente relacionada con u(r) a través de [14,15],
g(r) = e7PuD (5.1)

Los sistemas con mayor concentracion presentan una mayor estructura
o correlacién entre las particulas, figura (12), lo cual se deduce de la
altura de los picos de g(r). También se observa un corrimiento, hacia
valores mas pequenos, de la posicién de los maximos y minimos de
g(r) al aumentar la concentracién. Como ya se mencion6, la estruc-
tura local promedio, representada por g(r), en los sistemas estudiados,
evidencian la interaccion efectiva entre las particulas coloidales en la
geometria especifica aqui considerada. Una de las cantidades funda-
mentales a determinar en este caso, es precisamcente la forma del po-
tencial efectivo de interaccion entre dos particulas coloidales confinadas
entre dos placas ionizables. Iiste problema se discute en la siguiente
seccion.
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5.3 Analisis del potencial de interaccién u(r)

El calculo exacto del potencial efectivo de interaccién entre pares de
particulas en la geometria considerada en el presente estudio, requeriria
de la derivacién tanto de las interacciones de Van der Waals, como de
las electrostaticas, como se indicé en el capitulo 2, pero ahora en presen-
cia de las dos placas. Dicha derivacion es en si un problema interesante,
cuya solucidn estd, sin embargo, fuera del alcance y propositos de este
trabajo. En su lugar, proponemos aqui un método de “medicién” de
u(r) a partir de g(r).

Como se senald en el primer capitulo, la ecuacién de Ornstein-Zernike
se utiliza generalmente para obtener la funcién de correlacién de pares,
g(r), dado que se conoce el potencial de interaccién entre las particulas,
u(r), con ayuda de alguna cerradura. En este trabajo, dado que conoce-
mos g(r) calculada experimentalmente, se propone proceder de manera
similar pero ahora en busca de u(r).

El procedimiento para calcular u(r) en términos de g(r) en el caso de
un sistema de dos dimensiones, consiste en obtener la transformada de
fourier de la ecuacion de Ornstein-Zernike y despejar c(k),
__ h(k)

1+ ph(k)

Puesto que se conoce g(r), con ayuda de la ecuacién (1.13) es facil

(5.2)

c(k)

obtener h(k) aplicando transformada de fourier en dos dimensiones,
con lo cual al sustituir en la ecuacién (5.2) obtenemos ¢(k), enseguida
aplicamos transformada de fourier inversa a la misma para obtener la
funcion de correlacion directa ¢(r), la cual sustituimos en las cerradu-
ras (ecs. 1.16-1.18) de donde es facil despejar u(r). Iin las siguientes
figuras se presenta el potencial de interaccidn, escalado con la encrgia
térmica, para los mismos sistemas cuyas funciones de correlacion de
pares se muestran en las figuras (11) y (12).

En primer lugar, y para probar el método, calculamos u(r) para el caso

de sistemas diluidos donde el potencial esta directarnente dado para
=4

g(r) a través de Ja ec. (5.1). Asi, en las figuras (13) y (14), se grafica
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Bu(r) para dos sistemas diluidos, utilizando las diferentes relaciones de
cerradura, y se comparan los resultados con los de la ec. (5.1). Como
puede verse, en el caso de bajas concentraciones el cdlculo de u(r) a
través de la ecuacion de Ornstein-Zernike, coincide plenamente con los
resultados experimentales, ec. (5.1).

Para concentraciones mayores, donde la ec. (5.1) pierde su validez,
esperamos que el método propuesto aqui para obtener u(r) nos provea
con la forma al menos cualitativamente correcta del potencial. Asi,
en las figuras (15) a (17) se grafican los resultados de u(r) para tres
sistemas no diluidos empleando las tres cerraduras discutidas. En es-
tos casos vemos que al aumentar la concentracién, los resultados para
u(r) provenientes de de la ec. (5.1) se alejan cada vez mds, cuanti-
tativa y cualitativamente, de los resultados de convolucionar g(r). Se
debe observar que la forma para u(r), obtenida por este método de
convolucién, para las diferentes concentraciones varia muy poco. Iisto
suglere que la forma del potencial obtenido debe ser la correcta. [in
la figura (18) se grafica u(r) obtenido a partir de HNC para varias
concentraciones.
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figs. 13 (arriba) y 14 (abajo). Bu(r), para sistemas diluidos, calculado utilizando la cc. dc

Ornstein-Zernike y las cerraduras hnc, msa, y py. Por comparacion, se incluyen los resultados de la cc (5.1)
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Figs 15 (arriba) y 16 (abajo)

Bu(r) calculado con la ec. de Ornstein-Zernike y cerraduras hnc,msa y py. Se incluye también el resultado

obtenido con ec. (5.1), el cual, a este nivel de concentracién empieza a perder su validez
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u(r/kT
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Fig (17)

Para esta concentracion, el potencial obtenido con ec. (5.1), ya no es valido. Pucde verse esto por su

caracter osciatorio.



5.3. ANALISIS DEL POTENCIAL DE INTERACCION U(R) 53
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Fig (18).

Potencial de interaccién obtenido con la ecuacién de Ornstein-Zernike y cerradura hnc, para

concentraciones en el rango n* = 0.03 a 0.6
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En la siguiente tabla se presentan las caracteristicas mas relevantes de
las funciones de correlacién, presentadas en la seccién 5.2, tales como
posiciénesr; __y 7y _ (normalizadas con el didmetro de las particulas),
y alturas del primero y segundo pico ¢,_,., 92..,, respectivamente, asi

como la posicién, Tmin, y profundidad del minimo del potencial, up,,

maz )

para las distintas concentraciones reducidas obtenidas a partir de hnc.

n Tlmaz | Ylmaz | "2maz | 92maz | Tmin | Umin
0.60 [1.25 | 1.83 | 2.40 [ 1.17 [1.30 [ -0.480
0.48 | 1.27 | 1.71 | 2.43 | 1.12 [ 1.38  -0.236
0.41 | 1.35 [ 1.58 | 2.60 | 1.16 | 1.48 | -0.047 |
0.37 | 1.35 | 1.54 | 2.60 | 1.11 | 1.48 [ -0.177
0.18 [ 1.37 [ 1.51 | 2.95 | 1.05 | 1.38 | -0.243

0.066 1.55 | 1.18 1.47 | -0.166 |

Tabla (2)

5.4 Movimiento Browniano a tiempos cortos

Iin esta seccién se presentan los resultados obtenidos para el desplaza-
miento cuadratico medio, W(t), de las particulas coloidales en los sis-
temas cuasibidimensionales aqui estudiados.

Como la mediciéon de dicha cantidad requiere seguir la trayectoria de
cada una de las particulas, i.e., identificar la posiciéon de cada una de
las particulas cuadro por cuadro, en este trabajo nos restringimos al
caso de los sistemas diluidos.

Como ya se mencioné en el capitulo 1, en el caso tridimensional W (()
Dot (ver ccs. 1.20y 1.22) para sistemas altamente diluidos, tales que las
particulas no interacciénan entre ellas. Para sistemas a concentracion
finita esta relacién lineal de W (t) con t también se satisface pero a
tlempos muy cortos, aunque la constante de proporcionalidad, D,, de-
pende de la concentracion de particulas en el sistema. [Ssta constante

denominada coeficiente de autodifusion a tiempos cortos, definida como
W (1)
Dy = lim —~ 5.
R (5:5)
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es en general menor, o igual, que D, debido a que contiene los efec-
tos de las interacciones hidrodinamicas entre las particulas, sobre el
movimiento browniano o de autodifusiéon de las mismas. A tiempos
mayores, W (t) se desvia de esta relacién lineal con t debido al efecto
de las interacciones directas (electostaticas, de volumen excluido, etc.)
entre las particulas [1-4].

En el caso de particulas coloidales confinadas entre dos placas, la
desviacién del valor de D, del valor D,, calculado mediante ec. (1.20)
(su valor en dimensién 3), nos indicaria el efecto de las interacciones
hidrodindmicas entre las paredes y la particula, sobre el movimiento
de ésta, mientras que la desviacién de W (t) de una relacién lineal con
t, 1,e.,

W (t) = Dit, (5.4)

nos indicaria el efecto de las interacciones directas.

Asi, con el objeto de determinar las cantidades de interés en las sus-
pensiones coloidales que nos ocupan, calculamos las traycctorias de
particulas correspondientes a tres regiones en una misma mucstra con
concentraciones distintas: n* = 0.0025,0.023 y 0.057. Conocidas cs-
tas trayectorias, facilmente se obtienen el desplazamiento cuadratico
medio y el coeficiente de autodifusion a tiempos cortos.

Es importante aqui aclarar un punto con respecto a la preparacion de
las muestras. Bl tamano de las muestras es aproximadamente dem?
(2x2). Como ya se menciond, una de las placas de vidrio que confi-
nan la suspension es un cubreobjetos, espesor &~ 0.1mm, los cuales son
rigidos en la escala de varias decenas de micras, pero no cn la escala del
sistema total. Debido a la presion hidrostatica proveniente del reser-
vorio, o a la tensién superficial, se¢ producen regiones con diferentes
scparaciones entre las paredes, aunque localmente constante. Iisto lle
va a que existan regiones con diferentes concentraciones de particulas
en la misma muestra, las cuales estan localmente en cquilibrio. listo
se discute mas adelante.
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Trayectoria de una particula coloidal

Las trayectorias se obtienen tomando imagenes del sisterna a interva-
los de tiempo de ;—Oseg durante 25 seg. Usar un intervalo de tiempo
mayor implicaba no poder identificar la posicién de las particulas de un
cuadro a otro cuando habia 2 6 mas muy préoximas entre si, ya que los
desplazamientos de estas eran en ocasiones del orden de su diametro.
Por otra parte, tampoco podimos usar un intervalo menor de tiempo,
ya que este es el limite inferior que permite nuestro equipo de video.

Una vez que calculamos las posiciones de las particulas en cada una de
las 750 imagenes que tomamos en los 25seg, procedemos a calcular las
trayectorias de aquellas particulas que hayan permanecido dentro de
las imagenes durante todo su recorrido. El mecanismo que utilizamos
para esto consistio basicamente en lo siguiente:

Nos fijamos primero en aquellas particulas que en la primera imagen
no tienen vecinas a 3 diametros de distancia y les asociamos la posicion
de las particulas que en el siguiente cuadro estén a menos de diametro



5.4. MOVIMIENTO BROWNIANO A TIEMPOS CORTOS 57

y medio distantes de estas (esto porque observaciones repetidas nos
mostraron que, salvo en muy raras ocasiones, las particulas no se des-
plazan mas alld de 1.5 veces su didmetro). Cuando hemos logrado
identificar las posiciones de las particulas aisladas, en las primeras dos
imagenes, nos vamos con aquellas que tienen a lo mas una y luego 2
vecinas en el siguiente cuadro, el criterio aqui para encontrar la posicién
a la cual saltaron las particulas consiste en calcular la suma de los
desplazamientos para todas las posibles combinaciones de posiciones
iniciales y finales, y escoger la minima. Una vez que conocemos las
posiciones en el cuadro 2 a las cuales se desplazan cada una de las
particulas, repetimos el procedimiento para los cuadros 2 y 3, 3 y 4,
y asi sucesivamente hasta construir las trayectorias de las particulas
durante los 25 seg de seguimiento. En la fig. (19) se puede apreciar
una trayectoria tipica recorrida por una de las particulas coloidales.

Como una primera prueba de nuestro algoritmo para seguir la trayecto-
ria de las particulas, en la fig. (20) mostramos histogramas de los des-
plazamientos Az y Ay realizados por las particulas en las direcciones z
y y, respectivamente, a intervalos de tiempo At = %seg (nuestro limite
de resolucién temporal). Estos histogramas nos dan las funciones de
distribucién (6 probabilidad) de saltos en las dos direcciones durante el
tiempo At = %seg. Como puede observarse en dicha figura, para este
sistema (n* = 0.057), ambas funciones de distribucién son simétricas
con respecto al origen, y son idénticas entre si. Iisto significa que ambas
direcciones (z e y) son completamente equivalentes como se esperaria
de un sistema en 2D, en equilibrio. La forma de estas graficas sugieren
que la funcién de distribucion de desplazamientos en z o y es gaussiana.
Para las otras dos concentraciones se obtuvieron resultados similares
al mostrado en la figura (20).

PPara simplificar la comparacion, en la figura (21) mostramos solamente
las funciones gaussianas que mejor ajustan a los datos experimentales
de las tres concentraciones. Se observa que existe un ligero cambio en
la dispersion de las gaussianas al variar n*. Este punto sera discutido
mas adelante.
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Histograma de los desplazamientos en z y y (D = 2% § A—Ul) que experimentan las particulas en intervalos

o

de tiempo :%0369 para n* = 0.057
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Fig. (21)

Gaussianas de ajuste, por minimos cuadrados, a los datos experimentales de los histogramas
correspondientes las tres concentraciones indicadas. Para efectos de una mejor comparacién hemos
normalizado la amphtud de estas funciones a la unidad. Se puede observar que la dispersién es ligeramente

mayor conforme crece la concentracion n*
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Pasemos ahora al calculo del desplazamiento cuadratico medio. Esto se
lleva a cabo facilmente a partir de su definicién una vez que conocemos
las trayectorias de las macroparticulas, i.e.,

W(t) = § < [x(t) - £(0)] > (5.5)
Es preciso, sin embargo, aprovechar al maximo la informacién con-
tenida en los archivos de datos de posiciones de las particulas. Una
forma de lograr esto se basa en el hecho de que el sistema estd en equi-
librio, por lo que todas las configuraciones son equivalentes, por tanto
cualquiera puede ser tomada como origen de tiempo. Con esto, ademds
de tomar promedios en el nimero de particulas, también podemos hac-
erlo en el tiempo, veamos. Para la i-ésima particula, W (t) al tiempo ¢
estara dado por

1 T750

Wi(t) = > [ri(t =) = ()], (5.6)

4Tma:c T=T1

donde la suma corre sobre todos los origenes de tiempo, representados
por T, que sea posible tomar para el tiempo ¢. Para ¢{ pequenos hay
muchos de estos origenes, y la estadistica obtenida es mejor entre mas
pequeno sea t. La ec. (5.3) representa el promedio en e] tiempo para
una séla particula, enseguida promediamos sobre estas, esto es, en cl
ensemble. Por lo anterior, los resultados a tiempos mas cortos ticnen
mejor cstadistica.

Consideremos primero W (t) para la concentracién mas baja. Fn este
caso la scparacion media entre particulas es &~ 200, por lo que podemos
considerar que la interaccion entre las particulas es totalinente inexis
tente, 7,c., estamos en el régimen de dilusion infinita. kn la ligura (22)
se grafica W(t) para este sistema. Como puede observarse, para este
caso W (t) crece linealmente con ¢ con una pendiente 1), — 0./ 35:(";,
obtenida de un ajuste lineal a los datos experimentales. Para particulas
de 0.5u de diametro, en agua, a la temperatura ambiente, el valor de
D, calculado a partir de la cc. (1.20) es D, = 0.934/  Iiste cs cl

valor que uno mediria para D, en el caso tridimensional. Como vemos,
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W (1) [sigman2]

En ésta grafica vemos el comportamiento lineal del desplazamiento cuadratico medio para la concentracion
mas baja que estudiamos, n* = 0.0025. Esto indica un comportamiento de difusion libre. Por comparacion
se incluye la curva D,t que es el desplazamiento cuadrdtico medio que nuestras particulas tendrian en tres

dimensiones, asi como la recta D,t proveniente del ajuste lineal a los datos experimentales.

dicho valor se ha reducido en un poco mas de un factor de 2. [isto,
como ya discutimos anteriormente, solo se puede deber a la interaccion
hidrodinamica particula-placas de vidrio ya que no hay interaccion en-
tre particulas. Esto es congruente con calculos tedricos para el efecto
hidrodinamico sobre movimiento browniano de una particula cerca de
una pared, las cuales predicen una drastica reduccion del coeficiente de
difusién cuanto mas cerca de la pared esté la particula [19]. Para este
sistema en particular, la separacion entre placas es alrededor de 1.5 0.
Por otra parte, para sistemas menos diluidos, tales que se pueda ya
tener interaccion entre particulas, W({) debe desviarse del compor-

tamiento lineal a tiempos intermedios. Este caso se discute en la scccion
siguiente.
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5.4.1 Efecto de las interacciones directas sobre el desplaza-
miento cuadratico medio

Ahora pasamos a discutir los resultados de W (t) para las otras 2 con-
centraciones mencionadas al principio de la presente seccién. En las
figs. (23) y (24) se puede ver como se modifican las curvas del desplaza-
miento cuadratico medio conforme aumenta la concentracion. Como
acabamos de ver, para el caso mas diluido, n* = 0.0025, se observa
que el comportamiento de W (t) es lineal en el tiempo, es decir, las
particulas se mueven sin experimentar interacciones. Para n* = 0.023
y nx = 0.057 tenemos que las curvas del desplazamiento cuadratico
medio se separan ligeramente de las rectas de ajuste a su pendiente
inicial, esto es indicativo de que las particulas a este nivel de concen-
tracién experimentan ya interacciones directas.

Por completez incluimos en cada una de dichas figuras la correspon-
diente funcién de correlacion estatica del sistema, i.e., la funcién de
distribucion radial medida para cada caso. Estas funciones muestran
que para estas concentraciones los sistemas muestran ya cierta estruc-
tura, evidenciando asi la interaccion entre particulas. Finalmente, cabe
resaltar el hecho que el valor de las pendientes iniciales de W(t) para
los tres casos analizados muestran una ligera tendencia a aumentar
al incrementar n*. Esto es, tenemos que D, = 0.435,0.465 y 0.525
para n” = 0.0025,0.023 y 0.057, respectivamente. sto a primera vista
pudiera parecer contradictorio con lo que se esperaria fisicamente. Uno
esperaria que al aumentar la concentracién el efecto de las interaciones
hidrodindmicas entre las particulas (y las paredes) llevaran a una dis-
minucion de la pendiente inicial de W (t), i.e., de D,. Sin embargo,
parece obscrvarse lo contrario. Esto se puede expliacar de la siguiente
manera. PPor efectos entrdopicos las regiones de separacion mayor entre
placas deberan estar mas pobladas de particulas. De esta manera, si las
regiones con n* mayores tienen separaciones entre placas ligeramente
mayores, esto llevaria al incremento en D, observado.




5.4. MOVIMIENTO BROWNIANO A TIEMPOS CORTOS 63

1.6 I I . — | |

14 | n*=0023 - _|

1.2 | .

04 .

O | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7
r/'sigma

W (1) [sigma”2]

Fig. (23)

En la grédfica de arriba se puede apreciar la estructura del sistema a traves de g{r). v abajo vemos el efecto

de las interacciones directas en la difusion de las particulas colaidales para ™ 0.023.
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En la grafica de g(r) (arriba), se observa una estructura de corto alcance para n*  0.057 Abajo, se grafica
W(t)vust para la misma concentracién, y al igual que en la figura anterior para n°” - 0.023 podemos

apreciar el efecto de las interacciones directas sobre la difusién de las particulas.



Conclusiones

Antes que nada, con respecto a la técnica utilizada en este trabajo,
videomicroscopia, podemos decir que ésta es una herramienta muy con-
veniente para el estudio de sistemas coloidales bidimensionales, donde
las particulas pueden ser observadas directamente a través de un mi-
croscopio 6ptico y donde no se pueden aplicar las técnicas cominmente
utilizadas en 3 dimensiones como son dispersién de luz y de neu-
trones lentos. Ademas de los resultados que obtuvimos aqui para las
propiedades estaticas, por medio de la misma técnica es posible obtener
las propiedades dindamicas tales como desplazamiento cuadratico medio
y coeficiente de difusién a tiempos cortos.

lLas suspensiones coloidales que analizamos en este trabajo, presen-
tan una estructura local promedio bien definida, como podemos ver
de las graficas para g(r) y de la tabla 2. [n dichas figuras se observa
que la funcidon de correlacién de pares tiene 2 picos pronunciados: el
primero esta centrado en en rango de z = Z = 1.25 a ¢ = 1.37 para
las diferentes concentraciones reducidas, el segundo se encuentra entre
z = 240 y z = 2.95. Para el sistema mas concentrado n* = 0.6 sc
aclanza a apreciar un tercer pico localizado en £ = 3.3. Estos resulta-
dos nos indican que hay una fuerte correlacién 6 estructura de corto
alcance, puesto que para z > 3 practicamente va no se aprecia ningun
orden en la suspensién. También se observa un incremento cn la altura
del primer maximo de g(r), y un corrimiento de su posicion hacia dis-
tancias menores, al incrementar la concentracion de particulas. liste
comportamiento de g(r) ha sido observado en suspensiones tridimen-
sionales de esferas de poliestireno altamente cargadas, de tal forma
que el término repulsivo en el potencial de interaccion es el dominante.

Hay sin embargo, dos diferencias que cabe mencionar: la posicion del

65
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primer maximo en el caso tridimensional mencionado es z = 10, y la
concentracién de particulas es muy pequena (no® = 107?).

Estos resultados, junto con el andlisis de u(r) presentado en la seccién
5.3, sugieren que el potencial de interaccion efectivo entre pares de
particulas, en una suspensién confinada entre dos paredes ionizables,
podria corresponder cualitativamente a la forma del potencial DLVO
con alta concentracién de iones en el sistema, de modo que el potencial
repulsivo Vg(r) definido por la ec. (2.21) es fuertemente apantallado.

Un ajuste de los datos para el potencial, calculado mediante —Ing(r)
para los sistemas diluidos, a la forma del potencial DLVO revela que
no hay un conjunto unico de valores para los diferentes parametros que
definen a dicho potencial. Mas ain, los valores para dichos parametros
son en todos los casos muy diferentes a los que se esperarian. Por
ejemplo, la constante de Hammaker resulta ser 1 6 2 ordenes de mag-
nitud mayor que el valor reportado en la literatura para poliestireno-
poliestireno en agua, que es nuestro caso. Islo nos induce a sugerir
que la forma correcta del potencial efectivo entre particulas en esta
geometria particular no corresponde a la de DLVO para el caso tridi-
mensional, y que se requiere realizar el calculo exdcto como se hizo
para 3D. La determinacion de la forma del potencial entre pares de
particulas coloidales en geometrias restringidas, como es el caso del
sistema estudiado en este trabajo, constituye uno de los problemas
basicos a que se enfrenta el darea de los fluidos complejos, puesto que
de la interaccién entre particulas dependen muchas otras propiedades:
termodinamicas, dinamicas, de transporte, etc.

Para sistemas mas concentrados, se propone un procedimiento para
obtener u(r) a partir de g(r). Se debe aqui mencionar lo siguicente, la
ec. de Ornstein-Zernike junto con alguna de las relaciones de cerradura
proveen de una teoria Mecanico-Estadistica para cl calculo de g(r) a
partir del conocimiento de u(r). Dada la naturaleza de dicha ecuacion
integral, la relacion entre u(r) y g(r) no sc puede mostrar que sea uno
a uno. Sin embargo, esperamos que el célculo de u(r) a partir de g(r).
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conectando estas funciones a través de la ec. de Ornstein-Zernike, nos
de la forma correcta de u(r). La similitud y consistencia de los re-
sultados para u(r) para diferentes sistemas, utilizando las diferentes
cerraduras sugieren que este es le caso.

Finalmente, con respecto a la medicién de W(t), podemos concluir
que la técnica de videomicroscopia provee de un mecanismo bastante
sensible a la geometria del sistema. Esto permitira caracterizar los
valores locales de propiedades de transporte, como la viscosidad, con
geometrias mas complejas, como es el caso de medios porosos.
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